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(54) Verfahren zur Vemninderung des Stickoxidgehaltes der Abgase eines Verbrennungsmotors 

(57) Die Erf indung betrifft ein Verfahren zur Vermin- 
derung des Stickoxidgehaltes der Abgase eines Ver- 
brennungsmotors durch Speichern der Stickoxide an 
einem SticKoxidspelchermaterial wShrend Betriebepha- 
sen des Motors mit Qberstdchiometrischem Luft/Kraft- 
stoffvertidltnis in Form von Nitraten (Speicherphase), 
Zersetzen der Nitrate zu SticKoxiden watirend kurzzeiti- 
ger Betriebsphasen mit unterstdchiometrischem 
l_uft/Kraftstoffverhdttnis (Desorplionspliase) und 
Reduktion der freigesetzten Stickoxide. Erfindungsge- 
m&R wild der Stickoxidspeichermaterial in einer elektri- 
schen Entladungszone angeordnet und das Abgas 
durch die Entladung hindurch Qber das Speicliermate- 
rial geleitet 
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Beschreibung 

' ■■■ -.■ 'let 

[0001] Die vorltegende Erfindung betrifft ein Verlahren zur Verminderung des Stickoxidgehaltes der Abgase ^nes 
Verbrennungsmcwors durch Speichern dsr Stickoxide an einem SpeicherkatalysatOf wShrend Betriebsphasen des 

5 Motors mit DberstOchiometrischem Luft/Kraftstoffverhaitnis in Form von Nitraten. Zersetzen der Nitrate zu Stickoxiden 
wahrend Betriebsphasen des Motors mit unterstdchiometrischem Luft/Kraftstoffvertiditnis und Reduktiori der freig^r. 
setzten • ■ . \. . . , . ■ - : t. - 

[0002] Stickoxide. GattungsgemaBe Vertahren werden zur Reinigung der Abgase von Verbrennungamotoren einge- 
setzt, die ut)erwiegend mit einem ubersldchiometrischen Luft/Kraftstoffverhditnis betrieben werden. Es handelt sich lim 

10 Dieselmotoren und mager betriebene Otto-Motoren, insbesorxiere Otto-Motoren mit Benzin-Direkteinspritzurig.,. 
[0003] Das lluft/Kraftstoffvertiattnis fOr die stochtometrische Veibrennung hdngt von der Zusammensetzung des 
Kraftstoffes ab. Ubiiche Motorkraftstoffe haben ein siochiometrisches Uift/Kraftstoffverhaitnis von etwa 14,6, das heiSt 
es werden 14.6 Kilogramm Luft fOr die voltstandige Verbrennung eines Kilogramms l^aftstoff benotigt.. Die genannten 
Verbrennungsmotoren werderrwdhrend der Qberwiegenden Oauer ihres Betriebes mit Luft/Kiaftstoffvertfattnissen von 

fi ubei 16 betrieben. Zur Beschreibung der Zusammensetzung des Abgases wird haufig statt des Luft/Kraftstoffverhatt- 
rn&bes die sogehannte Luftzahl X verwendet Hierbei handelt es sich um das auf stOchiometrische.Verhaitnisse nor* 
mierte Luft/Kraftstoff-Verhdltnis. Ein stOchiometrisch zusammengesetztes Abgas hatdaher die. Luftzahl 1. Unterhalb. 
von 1 itegen tette und oberhalb von 1 magere Abgaszusammensetzungen vor. 

C0004] Die Schadstoffe im Abgas dieser Motoren bestehen im wesentfichen aus Kshlenmonoxic;!, unverforanrrten Koti- 
A- iQrNvas&erstoHen und Stickoxiden. Die Stickoxide bestehen ubervinegend aus Stickstoffmonoxid und Stickstoffdioxid, 
wob» Stockstoftnxsnoxid - je nach Motorbetriebspunkt - den Hauptantsil von etwa 90 N/ol.-% ausmacht Wegen des 
uberstoctvometrischen Betriebs enthait das Abgas einen hohen Sauerstoffanteil von in der Regel mehr als 6 Vol,-%. 
Au6e<dem enthaJtdas Abgas noch ca. 10 bis 1 5 VoL-% Wasser. 

(0005) Die ondiertsaren Bestandteiie des Abgases (Kohlenmonoxid und Kohtenv/asserstoffe) lassen sich wegen des 
25 hohen SauerstottgehaHes retativ leicht mit scgenannten Oxidalionskalalysatoren zu unschSdlichem Wasser und Koh- 
lendioxid urr^etzen. Dagegen bereitet die Reduktion der Stickoxide wegen des hohen Sauerstoffgehaltes und der 
genngen Selekti-zitat der Reaktion dsr Stickoxide mi! als ReduktionsmitteJ wirkenden Kohlenwasserstoffen und Kohlen- 
monoxid groBe Schwierigkeiten. 

[0006] Eine M6giichkeit, die Stickoxide im sauerstoffretchen Abgas zu unschadlichem Stickstoff umzusetzen, besteht 
30 in der Anwendung des eingangs angefQhrten Verfahrens. Wesentliche Komponente des Verfahrens ist ein Stickoxid- 
Speicherkatalysator, oder kurz Speicherkatalysator. Er besteht hauptsSchlich aus einem basischen Speichermaterial, 
zumeist Alkali- oder Erdalkalimetalloxide, und einem katalytisch aktiven Edelmetall der PlatingrMppenmetalle (Ruthe- 
nium, Rhodium. Palladium, Osmium, Iridium und Platin). Bevorzugt wird Platin venvendet. welches von alien Edelme- 
tallen die hOchste Aktivitat fur die Bildung von NO2 besitzt. 
35 [0007] Wahrend des ut)erstdchiometrischen Betriebs des Verbrennungsmotors wird das im Abgas enthaltene Stick- 
stoffmonoxid durch das Edelmetall des Katalysators zu Stickstoffdioxid oxidiert, welches vom basischen Speicherma- 
terial in Form von Nitraten gespeichert wird. Mit zunehmender Zeit sinkt die Geschwindigkeit der Stickoxid-Aufnahme 
aufgrund der Absattigung des Speichermaterials, so daB eine Regeneration eingelettet werden muB. Hierzu wird von 
der Motoreiektronik kurzzeitig auf unterstOchiometrischen Betrieb des Motors umgeschaltet (Anfetten des Kraft- 
40 stoff/Luft-Gemisches) und eine netto-reduzierende Gasatmosphare Ober dem Stickoxid-Speicherkatalysator erzeugt. 
Dabei werden die Nitrate zu Stickstoftoxiden zersetzt. welctie an der Edetmetallkomponente des Katalysators mit Hllfe 
von im Abgas jetzt im UberschuB vorhandenen Kohlenmonoxid. Kohlenwasserstoffen und Wasserstoff zu unschSdli- 
chem Stickstoff umgesetzt werden. Geeignete Speicherkatalysatoren werden zum Beispiel in der EP 0 562 516 Al 
beschrieben. Afs Speichermaterial wird in dieser Patentanmeidung ein Mi'schoxid aus Bariumoxid undLanthanQxidver- 
45 wendet. Die katalytisch aktive Komponente ist in diesem Fall Platin. 

[0008] Neben der beschriebenen Technik der Speicherkatalysatoren warden in den letzten Jahren plasmaunter- 
stutzte Reinigungsverfahren entwickett. So beschreibt die EP 0 659 465 A2 ein Verfahren zum Reinigen der Abgase, 
bei dem das Gas einer elektrischen Gasentladung unterworfen und dem Kontakl mit katalytischem Material ausgesetzt 
wild. Bevorzugt findet die Gasentladung in einem Bereich statt. der katalytisches Material enthait. 
so [0009] Die EP 0 736 320 Al beschreibt ein Verfahren zur kontinuierlichen Entffernung von Stickoxiden in Abgasen von 
Verbrennungsmaschinen mit SauerstoffuberschuB. wobei ein reaktiver, stickstoffhaltiger Plasma- Jet in den Abgas- 
strom eingespeist wild. Der Plasma-Jet wird durch elektromagnetische Hochfrequenzfelder erzeugt. 
[0010] Ein weiteres Verfahren zur Behandlung von Abgas mit HiHe elektrischer Entladungen beschreibt die WO 
96/37690. Hierbei durchstrdmt das Abgas einen Entladungsraum mit einem elektrischen Feld, in dem dielektrische Ent- 
55 ladungen (Barriereentladungen) erzeugt werden. 

[0011] Die WO 97/03746 offenbart ein Verfahren zur plasmachemischen Zersetzung und/oder Vernichtung von 
Schadstoffen. wobei die Schadstoffe als Abgasstrom eine mit dielektrisch behinderten ("stiilen") Entladungen beauf- 
schlagte Strecke in einem Reaktorvdumen durchlaufen. Die Entladung wird in einer raumlichen Struktur betrieben. bet 
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der das gesamte Reaktorvolumen in axialer Richtung in Entladungszonen und entladungsfreie Zonen unterteilt ist, 
wobei in den Entladungszonen lokale FelduberhOhungen vorliegen. die zu einer ErhOhung der bei der Entladung wirk- 
samen Elektronenenergie fOhren. 

[001 2] Die DE 1 95 1 0 804 A1 beschreibt ein Veiiahren zur Stickoxidminderung in- Abgasen von Verbrennungsmaschi- 

5 nen mit SauerstoffuberschuB. wobei die Abgase unter Zufuhrung eines selektiv wirkenden gasfOrmtgen Reduktionsmit- 
tels mit einem Katalysator in Kontakt gebracht warden. Dabei wird das Reduktionsmittel.vor Eintritt in den Konlakt am 
Katalysator in den Hochdruckplasmazustand unter ubenwiegender Radlkalbildung Qberfulirt, so daB eine Beschleuni- 
gung der Reaklion erzielt wird; • , » .< 

[001 3] Die WO 98/00221 beschreibt eine Abgasreinrgungsantege aus einem Speicher^fur Stickoxid-, Kohlenwasser- 

10 stoff- und Partikelenrussionen eines Verbrennungsprozesses und einem Plasmar eaktor zur Zersetzung der gespeicher- 
ten Emissionen. Der Speicher kanrr volistdndig vor, mit dem Plasmareaktor uberlappend Oder auch vollstdndig im 
Plasmareaktor angeordnet sein. Die genannten Schadstoffcmissionen werden wdhrend einer gewissen Zeit gesam- 
melt und dann im Plasmareaktor zerstdrt. Der Plasmareaktor wird nur wahrend der Freisetzungsphase der Schadstoffe 
betrieben, um die BiMung von unenvOnschtem SlickstofldioxKl und Salpetersaure zu vermeiden und den mit dem 

15 Betriebdes Piasmareaktors vertundenen Energieverbrauch zu minimieren. 

[0014] Die beschriebenen Verlahren zur Abgasreirtigung weisen zum Teil erhebliche Probleme und Mdngel auf. So 
bereitet im Falle des Speicherkatalysators die Oberfiachenstabilitat des venwendeten Platins nach Hochtemperatural- 
terung insbesondere im mageren Abgas Probleme. Zudem beginnt die Oxidation deStStickstoffmcnoxids zu Stickstoff- 
dioxid erst im Temperaturbereich zwischen 150 und'SOO^Crund verschiebt sicht nach thermischer Afterung des 

20 Katalysators'zu hGheren Temperaturen. Eine ertblgverSprecherxie Umsetzung der StickDxide mit Hilfe eines Speicher- 
katalysators ist bei DieseKahrzaugen mit den im ^tddtischen^Betcieb auHretendenniedrigen Abgastemperaturen nur Im 
geringen MaBe mOglich. : ' -^r-.j tr. , c--,- u 

[0015] Die besprochenen Reinigungsverfahren unter Verwendung voricelektrischen Qasentladunger. fuhrten bisher 
ebenfalls nicht zurri enwunschten Erfolgj Mel^sungen''der:Auswirkungen einer elektrisdoen <3aseritladung auf die oxi- 

25 dierten Stickstoffkomponenten in einem Stkdtdxid entfialtenden magerjen Abgas zeigten namlich. xla8 durch die Entla- 
dung zwar der hohe Arteil von Stickstoffmonoxid bis ftahezu auf Null vermindert werden kann. es bilden sich jedoch 
hdher oxrdierte Stickstoffkomponenten wie Stickstoffdioxid und durch Reaktion mit. dem Wassergehalt de? Abgases 
auch Salpetersaure. Eine Netto-Verminderung der oxidierten Stickstoffkomponenten konnte also nIcht t^eobachtet wer- 
den. \V . .. 

30 [001 6] Aufgabe der vorllegenden Erf indung ist es. ein Verfahren zur Verminderung des Stickoxidgehaltes :n Abgasen 
von Verbrennungsmotoren unter Verwendung eines Stickoxidspeicherkatalysators anzugeben, welches eine erhOhte 
Alterungsstabilitdt aufweist. die Verwendung von Platin weitgehend uberf lussig macht Oder es erlaubt. Platin durch eine 
andere Aktivkomponente wie Palladium. Kupfer. Mangan oder andere zu ersetzen. AuBerdem soli es sich durch eine 
verbesserte Tieftemperaturaktivitat auch unter 1 sec auszeichnen. 

35 [001 7] Diese Aufgabe wird gelOst durch ein Verlahren zur Verminderung des Stickoxidgehaltes der Abgase eines Ver- 
brennungsmotors durch Speicherh der Stickoxide an einem Stickoxidspeichei'material wdhrend Betriebsphasen des 
Motors mit OberstOchiometrischem Luft/Kraftstofh/erhaitnis in Form von Nitraten (Speicherphase), Zersetzen der 
Nitrate zu Stickoxiden wShrend kurzzeitiger Betriebshasen mit unlerstOchiometrischem Luft/Kraftsloffverhaitnis (Des- 
orptionsphase) und Reduktion der freigesetzten Stickoxide. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daR die 

40 Abgase zumindest wdhrend der Speicherphase in einer elektrischen Gasentladung behandett und das gebildete Stick- 
stoffdioxid und die gebildete Salpetersaure am Stickoxidspeichermaterial gespeichert werden. 
[0018] Als SpeichermateriaJ ftlr die Stickoxide werden basische Materialien gewShlt, die die Stickoxide in Form von 
Nitraten binden. Im Gegensatz zum konventionellen Einsatz von Speicherkatalysatoren, bet dem Platin die wichtige 
Aufgabe der Bildung von Stickstoffdioxid ubernimmt, kommt das erf indungsgemaOe Verfahren wdhrend der Speicher- 

45 phase (oxidierende Abgasbedlngungen) prinzipiell ganz ohne Edelmetallkomponenten aus. Die Bildung von Stickstoff- 
dioxid ubernimmt die elektrische Gasentladung. Von besonderer Bedeutung ist auch die Bildung von Salpetersdure, die 
beim konventionellen Verfahren nicht beobachtet wird. Die Umsetzungsrate von Salpetersaure mit dem basischen 
Speichermaterial zu Nitraten ist hfiher als die Umsetzungsrate von Stickstoffdioxid. Es ergitst sich also eine Eff izienz- 
steigerung bei der Speicherung von oxidierten Stickstoffkomponenten In Form von Nitraten. 

so [001 9] AufJerdem erfolgt die Bildung von Stickstoffdioxid und Salpetersaure in der elektrischen Gasentladung schon 
im Tieftemperaturbereich unter 150''C. so daB also auch schon wdhrend des Kaltstarts die Abspeicherung der Stick- 
oxide beginnt. 

[0020] Die Erf indung wird nun an Hand der Figuren 1 bis 10 ndher eriautert. Es zeigen: 

55 Raur 1 : Dielektrische Baniereentladung mit parallelen. fldchigen Elektroden; einseitig dielektrisch behinderte 
Entladung 

Fi gur2 : Dielektrische Barriereentladung mit parallelen. fiachigen Elektroden; beidseitig dielektrisch behinderte 
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Entlaclung ... 

Dieieklrische Bam'ereenlladung mtf paradeien, fiacNger. Eletarocten; beidscfllg dieiektFisch behindert; 
mit Pellets gef Oilier Entladungsraurn ' ■ - 

Verschiedene Anordnung cfes Pfasmareaktors im Abgasreinigungssystem des Verbrennungsmotors 
Ptasmareaktor in Form eines Wabenkdrpers in einem Konvertergehduse mit axial gefuhrter Entladung 
Plasrriareaktor in Form eines metallischen Wabenkdrpers mit transversal gefuhrter Entladung 
Koaxialer Reaktor'mrt PefletfOtfung 

Absorptionssp^ren einer unbhandelten Synthesegasmischung (Figur 10a). einer Ober Bariunriosddpel- 
{ets geleiteten Synthesegasmischung (Rgur 10b) und einer Synthesegasmischung nach teiten Qber 
Bariumoxidpellets bei gleichzeitig eingeschalteter Gasentladung 

[0021] Es k6nnen unterschiedltche Gasentladuigen zur Behandtung der Abgase eingesetzt werden. Fur die Zwecke 
der Erfindung besonders geeignet sind die sogenannten dielektrischen Ban-iereentladungen. 
so [0022] Bne Barriereentladung kann zwischen zwei metallischen Elektroden erzeugt werden, von denen wenigstens 
eine mit einem Oielekfrikum beiegt isi, die einen direkten Entiadungsstrom zwischen den beiden metallischen Elektro- 
den verhindert. 

[0023] Rgur 1 zeigt den prinzipieilen Aufbau einer solchen Entladung. (2) und (3) bezeichnen die beiden metallischen 
Elektroden, die sich gegenuberstehen und mit einer WechseJspannungsqueJIe (5) verbunden sind. Zur Unterbindung 
25 eines direkten EntladUngsstromes zwischen den beiden Elektroden ist Elektrode (2) mit einem Dtelektrikum (4) beiegt. 
Eine solche Entladung wird als einseitig dielektrisch behindert bezeichnet. ' . 

[0024] Ourch Aniegen einer Wechselspannung an die beiden Elektroden korrsnt es bei ausreichender Spannung zu 
der gewQnschien Entladung. Die benOtigte Spannung hgngt von dem freien Abstand d zwischen Dielektrikum und 
Gegeneleklrode sowie vom Diuck in der Entladungsstrecke ab. Der Abstand d vrird bevorzugt zwischen 0,5 und 1 0 mm 
30 eingestelft Die benOtigt^ Spannungen liegen dann etwa zwischen 5 und 15 kV. Die Prequenz der Wechselspannung 
kann zwischen 50 Hz und 250 kHz gewahit werden. 

[00251 Figur 2 zeigt eine Abwandtung der Anordnung von Rgur 1 . In Figur 2 sind beide Elektroden mit einem Dielek- 
trikum beiegt. Die sich im Entladungsraum ausbildende Gasentladung wird deshalb als beidseitig dielektrisch behindert 
bezeichnet. GemSB Figur 3 kann der Entladungsraum mit Fullk6rpern (6) gefullt sein, die jedoch auf den Abgasstrom 

35 keinen zu groBen Strdmungswiderstand ausOben durf en. Die Fuliung der Entladungsstrecke hat zur Folge. da6 die Ent- 
ladung im wesentlichen uber die Oberfiache der FullkOrper lauft. Dadurch kann eine hOhere Leistung in die Entladung 
eingekoppelt werden, was zu einem veilsesserten Umsatz der Stickoxide zu Stickstoffdioxid und Salpetersaure fuhrt. 
Bei den FQIIkOrpern beziehungsweise Pellets kann es sich um kugelfdrmige Agglomerate Oder auch um zylindrische 
Oder ring-f6rmige Exlrudate handefn. Prinzipiell sind aile aus der Technik der Festbett-Katalysatoren bekannten For- 

40 men der Pellets geeignet. Bevorzugt sind solche Formen, die bei mOglichst hoher geometrischer Oberf lache als Schut- 
tiDig einen moglichst geringen Strdmungswiderstand for das Abgas aufweisen. 

[0026] Die Elektroden kOnnen als parallel zueinander ausgerichtete fiachige Gebilde aufgebaut sein oder eine 
koaxiale Anordnung mit einer Mittenelektrode, die von einer Rohrelektrode umgeben ist. biiden. Zur Erieichterung der 
Ausbildung von Entladungsfaden Kdnnen raumliche tnhomogenitdten vorgesehen sein. die zu lokalen FeMuberhdhun- 

45 gen und damit zur Ausbildung der Entladung fuhren. 

[0027] Die Figuren 4 bis 6 zeigen verschiedene Anordnungen der Entladungsstrecke (tm folgenden auch als Ptasma- 
reaktor bezeichnet) in der Abgasreinigungsanlage des Verbrennungsmotors. Gem&B Figur 4 ist der Plasmareaktor vor 
dem Stickoxidspeicher angeoidnet. Das im Plasmareaktor unter mageren Abgasbedingungen gebitdete Stickstoffdi- 
oxid und die Salpetersfture werden uber den Stickoxkispeicher geleitet und reagieren mit seinem Speichermaterial zu 

so Nitraten (Speicherphase). 

[0028] Hat der Speicher seine Speicherkapazitdt erreicht, so mu6 er regeneriert werden. Dies geschieht durch 
Absenken der Luftzahl X des Abgases auf Werte unter 1 . Dadurch werden die gespetcherten Nitrate zersetzt und ver- 
lassenden Stickoxidspeicher (Desorptionsphase). Zur Umsetzung der Stickoxide mit den reduktiven Komponenten des 
angefetteten Abgases ist hinter dem Stickoxidspeicher ein Abgaskataiysator in die Abgasantage eingebaut. 

55 [0029] Die Banriereentladung kann auch wShrend der Desorptionsphase wetterlauf en. Es besteht jedoch die MOglich- 
keit, die Barriereentladung w^rend dieser Phase zu unterbrechen, da die gesamte Abgasreintgung vom nachgeschal- 
teten Abgaskataiysator Qbemommen wind. 

[0030] Die in Figur 4 dargestellte Anordnung kann dahingehend abgedndert werden. daB das Stickoxidspeicherma- 


Flqur 3 : 

5 

Rgur 7: 
10 Figur 8 : ' 
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terial selbst mit wenlgstens einem Metall aus der Platingruppe Oder aus der ersten Reihe der Ubergangsnr^talle (Ele- 
mente mit den Ordnungszahlen 21 bis 30) des pericxlischen Systems der Elemente als katalytisch aktive Komponenten 
ausgerOstet wird. In diesem Fall welst das Stickc^cidspeichermaterial auch katalytische pdltiigke^en auf. Wahrend der 
Speicherphase unterstutzt es die Funklion des Plasmareaktors durch Oxidation vqn Stickstoffmonpxid. welches den 
Plasmareaktor unter Umstanden unverSndert verlassen hat, zu Stickstoffdioxid und Abspeicherung als Nitrat. Wahrend 
der Desorptionsphase Kann esdie Umsetzung der desorbierten Stickoxide mit den reduktiven Komponenten des Abga- 
ses katatysieren. so daB je nach Dimensionierung der Abgasanlage gegebenenlalls auf den nachgeschalteten Abgas- 
katatysator In Figur 4 verzichtet werden kann. ........ 

[0031] GennaB Figur 5 kann das Stickoxidspeichermaterial auch im Entladungsraum des Plasmareaktors unterge- 
bracht werden. Dadurch ist es wie im Falls der inerten FOllkOrper mfiglich. eine hOhere Energiedichte in die Entladung 
einzukoppeln. Das in der Gasentladung gebildete Stickstoffdioxid und die Salpetersdure werden direkt nach der Bil- 
dung am Spelcherkataiysator in Nitrate uberfuhrt und abgespeichert. Dem Stickoxidspeichermaterial Ist wieder ein 
Abgaskatalysator zur Umsetzung der Stickoxide wahrend der Desorptionsphase nachgeschaltet 
[0032] Zusatzltch Oder aiternativ zum Abgaskatalysator kann auch in diesem Fall das Spelchermaterial mit katalytisch 
aktiven Komponenten aus der Platingruppe und aus der ersten Reihe der Ubergangsmetalle des periodischen Systems 
der Elemente versehen sein, die einerseits die Wirkung des Plasmas wShrend der Speicherphase urtterstutzen und 
andererseits wahrend der Desorptionsphase diefreigesetzten Stickoxide reduzieren. Insbesondere ist es mOglich, den 
Stickoxid-Speicherkatalysator als Kombination eines konventionellen Abgaskatalysators mit den Speicherkomponen- 
ten auszubilden. Durch die Plasmaunterstutzung kann die Beladung des Speicherkatalysators mit den katalytisch akti- 
ven Edelmetallen verringert werden.- - . : : ^ . ^ . : r . ^ ^ ~. . . 
[0033] Zur Verbesserung der AbgasreinigUng k6nnen:dem Plasmareaktor.^tnStartkataly^ton und/oder. ein Kohlen- 
wasserstoffadsorber vorangesteDt werden (siehe Figur 6). Hierdurch werden das Anspringverhalten der Atsgasrelni- 
gung positiv beeinfluSt und Kbhlenwasserstoffemis^onen wahrend der Kartstartphase uiTlerdryckt, ^ . . 
[0034] Wird der Speicherkatalysator in Form von Pellets in den Entladungsraum elngefulH, so ist ein groBer Teil des 
Speichermaterials im Innern der Pellets fOr^ die Stickbxidkomponeriten nur schwerzuganglich und wird nur unzurei- 
chend genutzt. Eine VertDesserung dieser Srtuation kann erzlelt werden. wenn das Speichemialerial auf die. Innen- 
wande der StrOhiungskanale eines inerten TragkOrpers in Wabenform als Beschtchtung aufgebracht wird. 
[0035] Figur 7 zeigt eine solche Ahordnung. Der Wabenkflrper 1 1 ist im einem Konvertergehduse 10 eingebaut. Wie 
bei konventionellen Abgaskatalysatoren strOmt das At>gas durch die StrOmungskanaiedes.WabenkOrpers. Die elektri- 
sche Gasentladung wird ebenfalls durch die StrOmungskanaie hindurchgefOhrt. Zu diesem Zweck sind die Stirnfiachen 
des WabenkOrpers mit perfbrierten, dielektrisch beschichteten Entladungselektroden (12) versehen. (13) bezeichnet 
die dielektrische Beschichtung. Eine Mdglichkeit. solche Eiektroden auf die Stirnfiachen aufzubringen besteht zum Bei- 
spiel darin, die Stirnfiachen durch Kathodenzerstaubung nvlt geeigneten Schk^hten zu belegen. Durch die axiale FQh- 
rung der Gasentladung durch die StrOmungskanaie kflnnen nur Wabenkflrper mit Langen von etwa 1 cm und darunter 
sinnvoll venwendet werden. Langere Wabenkflrper wurden zu hohe Entiadungsspannungen erfordern, 
[0036] Diese Beschrankung besitzt der Wabenkflrper von Figur 8 nicht. Figur 8 zeigt einen Querschnitt durch den 
Wabenkflrper senkrecht zu den Strflmungskanaien 23 fQr das Abgas. Der Wabenkflrper besteht abwechseind aus 
Lagen von glatten (21) und gewellten (20) Metallfolien. die beidseitig mit dem Stickoxidspeichormaterial (22) beschich- 
tet sind. Die glatten Folien sind uber eine gemeinsame elektrische Leitung mit einem Pol der Hochspannungsquelle (5) 
und die gewellten Folien mit dem zwerten Pol der Spannungsquelle verbunden. Durch Aniegen einer Spannung f indet 
eine elektrische Entladung In jedem Stromungskanal 23 transversal zur StrOmung des Abgasesstatt. Die Beschichtung 
der Metallfolien mit dem Stickoxidspeichermaterial wirkt als Dielektrikum und Obemimmt glelchzertig die elektrische tso- 
lierung zweier benachbarter Metallfolien. 

[0037] Wegen der geringen Querschnittsabmessungen der Strflmungskanaie kann die Entladungsspannung entspre- 
chend niedrig gewahit werden. Insbesondere ist die Lange der Wabenkflrper nicht wie bei der Ausfuhrungsform nach 
Figur 7 beschrankt. In Rgur 8 sind geweilte und glatte Metallfolien miteinander kombiniert und bilden einen Foliensta- 
pel. Es kflnnen jedoch auch zwei verschiedenartig geweilte Metallfolien miteinander kombiniert werden. Die Art der 
Wellung, ebenso wie die Querschnittsabmessungen der Strflmungskanaie kflnnen den Anwendungserfbrdernissen 
angepaBt werden. 

[0038] Falls die Beschichtung aus dem Speichermaterlal auf den Metallfolien nicht in der Lage ist, die Funktion einer 
dielektrischen Barriere zu ubernehmen, besteht die Mflglichkeit, eine dielektrische Zwischenschicht zwischen dem Tra- 
ger und der Speicherschicht einzubringen. Atternativ kann auch die giatte MetalHblie durch eine dielektrisch wirkende 
Barriere zum Beispiel in Form einer keramischen Folie ersetzt werden. 

Beispiel : 

[0039] Figur 9 zeigt einen koaxialen Plasmareaktor. (30) bezeichnet ein AuBenrohr und (31 ) ein Innenrohr aus Quarz- 
glas. Die Innenfiache des Innenrohres und die AuBenfiache des AuBenrohres sind nrvt metallischen Eiektroden (33) und 


(32) belegt. Durch Anfegen einer Entfadungsspannung an diese Eiektroden kann im ringfOrmigen Zwi'sdTcnraum.zwi- 
schen Innenrohr und AuBenrohr eine dielektrische Barriereentladung gezundet werden. -i:>ierrr 
[0040] Dieser Reaktor wurde fOr die folgenden Untersuchungen eingcs*etzt. Aul?en- und-lnnenrohr.t)estanden aus 2 
mm dickem Quarzglas. Das AuBenrohr hatte einen AuBendurchmesser von 4 und das Innenrohr einen Innendurchmes- 
5 ser von 2,6 cm. Die Unge des Reaktors betrug 20 und die Ldnge der Elektroden 1 6 cm. Die Entladung wurde mit einer 
Frequenz von 1 kHz betriebea Die Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefuhrt. 

[0041] Durch den Reaktor wurde die in der Tabelle 1 angegebene Synthesegasmischung gefuhrt. Infolge des Was- 
sergehalts der Qasmischun^ wurde das zugefuhrte NO vor Eintritt in den Plasmareaktor bis zum chemischen Gleich- 
gewicht aufoxidiert. 
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Tabelle 1 


Zusammensetzung der Synthesegasmischung 

Stoff 

Volumenstrom [Nl] 

Kbnzentration (Vol.-%] 
beiTa293K 

N2 

1.0 

78 

O2 

0,2 

19 

H2O 

26.0* 10-3 

2.6 

NO 

1.2-10- 

iboovai^m 

Summe 

1.2 

100 


25 ; •.• V , - , . . 

[0042] Zur Identifizierung der in der Qasmlschung enthaUenen Spdzies wurde <lie Absorption der Gasmischurig im 
Bereich zwischen 200 und 400 nm mit einem UV-VIS-Spektrometer gemessea 

[0043] Figur 10a zeigt das Spektrum der unbehandehen Qasmischung so wie sie in den Reaktor geleitet wurde. Die- 
ses Spektrum zeigt die charakterist'schen Absorptionsbanden und -linien von NO, HNO3 und NOa- Das Vorhandensein 

30 von NO ist an den dres scharfen Absorptionsiinie unterhalb von 230 nm zu erkennen. Diesen Absorptionslinien uberia- 
gert ist eine breite Absorptionsbande zwischen 200 und etwa 250 nm, die der Salpetersdure zugeordnet werden kann. 
Oberhalb von 300 nm ist eine weitere. sehr breite Absorptionsbande zu erkennen, die von NO2 verursacht wind. 
[0044] Figur 10b zeigt das Spektrum der Qasmischung nach Durchlaufen des mit Aluminiumoxidpellets gefOltten 
Reaktors ohne eingeschaftete Gasentladung. Die Pellets enthielten Bariumoxid in einer Konzentration von 5 Gew.-%, 

35 bezogen auf das Gesamtgewicht der Pellets. Die Durchmesser der Pellets lagen im Bereich zwischen 1 ,5 und 2 mm. 
Das Spektrum von Figur 10b zeigt. daB die mit Bariumoxid dotierten Pellets sowohl NO2 als auch HNO3 quantitativ 
absorbieren. 

[0045] Figur 1 0c zeigt das AbsorptionsspeWrum der Qasmischung hinter dem Reaklor bei eingeschalteter Gasentla- 
dung. Im Rahman der MeBgenauigkeit sind keine oxidlerten Stickstoffspezies mehr zu erkennen. Das in der Synthese- 
40 gasmischung enthaltene Stickoxtd wurde also durch die Gasentladung. zu NO2 oxidierl und sofort von den mit 
Bariumoxid dotierten Pellets absorbiert. 

Patentanspruche 

45 1 . Verfahren zur Verminderung des Stickoxidgehaltes der Abgase eines Verbrennungsmotors durch Speichern der 
Stickoxide an einem Stickoxidspeichermaterial wahrend Betriebsphasen des Motors mit uberstdchiometrischem 
Luft/Kraftstoffverhaitnis in Form von Nitraten (Speicherphase). Zersetzen der Nitrate zu Stickoxiden wdhrend kurz- 
zeitiger Betriebshasen mit unterstdchiometrischem Luft/Kraftstoffverhdltnis (Desorptionsphase) und Reduktion der 
freigesetzten Stickoxide, 

50 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Abgase zumindest wdhrend der Speicherphase in einer elektrischen Gasentladung behandelt und das 
gebildete Stickstofldioxid und die gebildete SatpetersSure am Stickoxidspetchernfiaterial gespeichert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
55 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Abgase nach der Behandlung in der Gasentladung uber das Stickoxidspeichermaterial und anschlieBend 
Ober einen Abgaskatal/sator gefuhrt weiden. 
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3. Verfahren nach AnspnjSh 2, ■ • : : v ' • . . ^ 
dadurch gekennzeichnet, - i •} vc 

daB sich in der Gaseritladuiig inerte FOIIkOrper befinden. j . . r ,i 

4. Verlahren nach Anspruch 1 , ^. 
dadurch gekennzeichnet, ■ 

daB die Abgase nach der Behandlung in der Gasentladung uber das SticKoxidspeichermat^rial gefuhrt.werden, 
welches zusdtzlich als kalalytisch aktive Komponenten wentgstens ein Metall aus der Platingruppe oder der ersten 
Reihe der Clbergangsmetalle des periodischen Systenis der Elemente enthdlL - k 

5. Verfahren nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sich in der Gasentladung Inerte Fullkorper befinden. * Z 

6. Verlahren nach Anspruch 1 . 

dadurch gekennzeichnet, . ^ 

daB das Stickoxidspetchermaterial in der Gasentladung angeordnet ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Abgase nach Vertassen der Gasentladung uber einen Abgaskatalysator gefuhrt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, 

dadurch gekennzeichnet, - -.w „ 

daB das Stickaxldspeicherniaterial zusdtzlich als katalytisch aktive Komponenten wenigstens ein Metall aus der 
Platingruppe oder der ersten ReIhe der Obergangsmetalle des periodischen Systems der Elemente enthaiL 

9. Verfahren nach Anspruch 6. • . ^ ■. . 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Stickoxidspeichermaterial in Fornn einer PelletschQttung in der elektrischen Gasentladung angeordnet ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Stickoxidepeichermaterial in Form einer Beschichtung auf den WSnden der StrOmungskanaie eines 
WabenkOrpers aufgebracht ist und die Gasentladung durch die StrOmungskandle hindurchgef uhrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 6. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Stickoxidspeichermaterial in Form einer Beschichtung auf den wanden der StrOmungskanaie eines 
WabenkOrpers aufgebracht ist und die Gasentladung transversal zur Stromung des Abgases betrieben wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zwischen den Wanden des Wabenkdrpers und dem Stickoxidspeichernnaterlal eine dieteklrische Zwlschen- 
schicht angeordnet ist. 

1 3. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Gasentladung kontlnulerlich wdhrend der Speicher- und Desorptionsphase betrieben wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13. 
dadurch gekennzeichnet 

daB es sich bei der Gasentladung urn eine dielektrlsche Barriere-Entladung handelt. welche mit einer Frequenz 
zwischen 50 Hz und 250 kHz betrieben wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 13. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB dem Stickoxidspeichermaterial ein Startkatalysator und^oder ein Kohlenwasserstoffadsorber vorgeschattet ist. 
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